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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность работы. Современную координационную и супрамолеку­
лярную химию, а также молекулярное конструирование новых материалов не­
возможно представить без таких макроциклических соединений, как крауи­
эфиры и криптанды, каликсарены , порфирины и цнклодекстрины . Гетероатомы, 
включенные в макроциклический скелет этих соединений, способны образовы­
вать множественные связи с ионами и нейтральными молекулами-«гостями» 
обуславливая эффективность и селективность связывания последних . Введение 
атома фосфора в скелет макроциклических соединений приводит к достаточно 
существенному изменению их свойств. Это связано со способностью атома 
фосфора изменять свое координационное число от 1 до 6, а таюке связывать и 
стабилизировать переходные металлы в низких степенях окисления . Однако 
фосфорсодержащие макроциклы изучены заметно слабее их кислород-, сера-, 
азотсодержащих аналогов, поскольку обычно образуются виде смеси стерео­
изомеров из-за достаточно высокого барьера шmерсии атома фосфора. 
Таким образом, основной проблемой на пути широкого использования 
фосфорсодержащих макроциклов является отсуrствие удобных стереоселек­
тивных методов получения данньrх соединений, а решение этой проблемы яв­
ляется актуальной задачей . 
Целью настоящей работы является развитие методологии синтеза новых 
Р, N - содержащих корандов и криптандов, исследование просtранственноrо 
строения и дmiамического поведения в растворах зтих новых макроцикrrических 
систем, а также особенностей их координации с ионами переходных металлов. 
Научная новизна. Разработан общий метод синтеза P,N - содержащих 
корандов и криптандов на основе реакций молекулярной ковалентной само­
сборки в трехкомпонентной системе: вторичный дифосфин, формальдегид и 
первичный амин или диамин. 
За счет реакций в системе 1,3-бис(мезитилфосфино)пропана, формальдегида 
и первичных аминов бьш существенно расширен ряд 1,9-диаза-3,7,11,15-
тетрафосфацнклогексадеканов, представляющих собой недавно открытый тип 16-
членных макроциклических соединений. Оrмечена удивительная стереоселектив­
ностъ реакции - образование единственного RSSR-crepeoизoмepa с хорошим вы­
ходом. В результате синтезированы новые макроциюmческие тетрафосфины, 
вкmочая rnбридные с пиридилъными заместителями при атомах азота, а также оп­
тически акгивные лиганды. Изучены комплексообразующие свойства полученных 
соединений на примерах комплексов меди (1). Впервые показаны взаимопревра­
щения соединений с хиральными заместигелями у атома азота. 
Впервые при использовании 1,4- и 1,5-бис(мезитилфосфино)алканов синте­
зированы два новых класса соединений - восемнадцатичлеШ1Ые и двадцаmчлен­
ные макроциклы . Оrмечена особенность этого процесса для восемнадцатичленно­
rо коранда - образование отличного от шестнадцатичленного и двадцатичленного 
коранда стереоизомера с SSSSIRRRR конфиrурацией атомов фосфора. 
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Получен первый пример синтеза аминометилфосфиновых криптандов за 
счет процесса ковален1110й самосборки в системе 1,3-
бис(мезитилфосфино )пропан - формальдегид - первичный диамин. 
Практическая значимость работы. Разработан удобный метод получеНИJ1 
новых 11ШОВ хорандов и крюпандов. Полученные макроцихлические тетрафос­
фины способны стать основой для создания принщmиалъно новых катализаторов, 
экСiраГеитов, рецепторов и молекулярных контейнеров. Варьирование замести­
телей при атомах азота даёт возможность существенно изменять свойства полу­
ченных соединений, тем самым расширяя возможности применения. 
Апробация работы. Основные результаты диссертации докладывались 
на итоговых научных конференциях Казанского Научного Центра Российской 
Академии Наук (2009-2011), XVlll Международной конференции по химии фос­
фора (Польша, 201 О), XXIV Международной Чуrаевсхой конференции по коор­
динационной химии (Санкт-Петербург, 2009), Международной конференции 
по элемеиторганической и координационной химии (И.Новгород, 2008, 201 О), 
XV Международной конференции по химии соединений фосфора, Санхт­
Петербург 2008. 
Работа выполнена в соответствии с темой Институrа «Разработка мето­
дов синтеза соединений со связью фосфор-углерод и фосфор-кислород - осно­
вы создания функциональных материалов нового поколения» (номер государ­
ственной регистрации № 012001157528). Работа подцержана rрантами DAAD 
(Leonard Euler program), Volk.swagen (1182 020), РФФИ (№ 06-03-32754, № 09-
03-99011-р-офи, № 10-03-00380а), РФФИ - ННИО (№ 09-03-91338), Министер­
ства образования и науки Российской Федерации (НШ -3774.2008.3, НШ-
3831.2010.3). 
Публикации. По материалам диссертации опубликовано 3 статьи в меж­
дународных журналах, а также тезисы 6 докладов на различных. конфереIЩИЯХ 
и симпозиумах. 
Обьем и mуюура работы. Диссертация изложена на 148 страницах пе­
чатного текста, содержит 16 рисунков. Состоит из введеНИJI, трех глав, выводов 
и списка цитируемой литературы ( 192 наименования). 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Существует два основных подхода к синтезу фосфорсодержащих махро­
циклов (корандов) - это реакции в условиях сверхразбавления и темплатный 
синтез. Оба подхода имеют существенные ограничения. Так, реакции в услови­
ях сверхразбавления имеют низкую стереоселективностъ и дают смеси стерео­
изомеров с различной конфигурацией атомов фосфора. Синтез на матрице пе­
реходного металла осложняется получением исходных предорганизованных 
комплексов , а также проблемой удаления иона металла из координационной 
сферы макроцикла . До настоящей работы был получен единственнъ1й пример 
стереоселехтивного получения фосфор- и азотсодержащих корандов за счет ко­
вален11t0й самосборки в смеси 1,3-бис( арилоксиметилфосфино )пропана, фор­
мальдегида и бензиламина. Распространение этой реакции на другие типы ами-
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нов и дифосфинов позволяет превратить её в хороший метод конструирования 
фосфор- и азотсодержащих корандов. В качестве исходных фосфорсодержащих 
соединений были выбраны а,(1)-бис( мезИIИЛфосфино )алканы 1,3-
бис(мезитилфосфино )пропан 1, 1,4 - бис(мезитилфосфино)буrав 2 и 1,5-
бис(мезитилфосфино )пентан 3. 
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Схема 1 - Получеике а,с:.о-бис(мез1ПИЛфосфиво)алжанов 
Дифосфины 1-3 были получены при взаимодействии мезитилфосфина 
с а,rо-дигалоrеналканами в сверхосновной среде с хорошими выходами 
(схема 1). Днфосфины 2 и 3 были синтезированы впервые. 
Действительно, оказалось, что дифосфины 2 и 3, как и описанный ранее 
дифосфин 1, вступают в реакцию конденсации с формальдегидом и бензилами­
ном, образуя первые представители двух новых типов фосфор- и азотсодержа­
щих корандов - 1, 10-диаза-3,8, 12, l 7- теч>аФОСФацихлооктадекан S и 1, 11-диаза-
3,9, 13, 19-тетрафосфациклоэйкозан 6 (схема 2). Как и в случае синтеза соедине­
ния 4, реакция протекает как ковалентная самосборка, без использования усло­
вий сверхразбавления и теМШiатных aгelffOв. 
Целевые макроциЮiы получены с высокими выходами и представляют 
собой кристаллические вещества. Синтезированные соединения устойчивы 
к окислению на воздухе и хорошо растворимы в таких органических раствори­
телях, как хлороформ, дихлорметан, ацетон, бензол. Совокупность данных 
ЯМР 31 Р, 1 Н, 13С спектроскопии, масс-спектрометрии и результаты элементно­
го анализа подтверждают структуру и состав этих соединений. 
В МАLDI-масс-спектрах 1, 1О-дибензил-3,8,12, 17-тетрамезитил-1, 10-
диаза-3,8, 12, 17-тетрафосфациЮiооктадекана 5 и 1,11-дибензил-3,9,13,19-
тетрамезитил-1,11-диаза-3,9,13,19-тетрафосфациююэйкозана 6 наблюдались 
пики масс ионов с m/z равными 1043 и 1071 СОО'Пlетственно, что соответствует 
молекулярным ионам искомых восемиадцаm- и двадцатичленных гетероцих­
лическнх тетрафосфинов. 
Обращает на себя внимание расположение сигнала в спектре ЯМР 'Н ме­
тиленовой группы фрагмента -PCH2N- в аномально сильных полях (около 2.8 
м.д.) (рисунок 1 ). Обычно зцачение химического сдвига этоrо протона в ЦНЮIИ­
ческих аминометилфосфинах изменяется от 3.5 до 4.0 м.д. Мы предполагаем, 
что наличие сильнопольного сигнала метиленовых групп -PCH2N- фраrмента 
может рассматриваться как аналитический признак образования макроциклов 
данного типа . Схожесть сигналов скелетных атомов макроЦИЮiов 4-6 указывает 
на сходное конформационное поведение в растворах. 
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С:1ема 2 - Синтез 16-, 18- и 20-члеНИЬIХ макроциклов 
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Рисунок 1 - Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, CDCl3) тетрафосфациклоrексадекана 4 
1 
Струюура корандов S-6 была подтверждена рентгеноструюурным анали­
зом (рисунок 2). Струюура соединении 4 была оnисана ранее. Было обнаруже­
но, что в случае 16- и 20-членных рацемических тетрафосфинов 4 и 6 атомы 
фосфора имеют RSSR-конфиrурацию (мезоформа), а в случае 18-чпенного ко-
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ранда - это рацемическая смесь SSSS- и RRRR-стереоизомеров . Мы предполага­
ем, что данная особенность конфигурации этого соединения объясняется 
строением исходного дифосфина. 
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Рисунок 2 - ГеометрЮI молекул 16-, 18- и 20-членных макроци)(JIОВ 4,5 н 6 
Молекулы соединений 4 и 6 в кристалпах находятся в частном положении 
в центре симметрии. Молекула соединения S в кристалле в общем положении, 
но поскольку кристалл центросимметричный, это соединение также является ис­
тинным рацематом. Следует отметить, что в конформации 16-, 18- и 20-членных 
гетероциклов наблюдаются определенные закономерности: углеродные цепочки 
между атомами фосфора (фраrме1Пы -РСН2(СН2)пСН2Р- (n=I, 2, 3)) имеют пло­
скую зипагообразную конформацию. Цепочки параллельны друг друrу, и соедине­
ны мосmковыми фрап.1ентами -PCH2NCH2P-. ФparмefffЫ имеют rош-rош кон­
формацию оrnосительно связей N-C. Поскольку 16- и 20-членные гетер<>ЦИЮDfЧе­
ские молекулы 4 и 6 находятся в центре симметрии, НЭП противолежащих атомов 
фосфора направ:1ены в противоположные стороны от плоскости макроцикла. 
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Таким образом, увеличение длины углеродного м0С1ИКа в днфосфине 
приводит k постепенному увеличению расстояяяя между фосфинометильными 
фрал.tеJПаМИ. 
Наиболее преспе1СТИВными в к:атализе и молекулярном распознавании мо­
rут быть l 6-члеННЬ1е макроциклы, так как все 4 атома фосфора сближены 
на минимальное расстояние, а следовательно, велика вероятность их одновре­
меJШОГО yчacnu в связывании с ионами металлов юm другими частицами. 
На примере синтеза 16-членных макроциклов l,9-диаза-3 ,7,11,15-
теч>афосфацИJСЛоrексадекановоrо ряда были изучены различные условия про­
ведеНШI синтеза (порцок смешеНЮ1 реаrеяrов, темпера-rура, растворитель, 
вреМJ1 реакции), а также возможность использования различных достаточно ос­
новных первичных аминов, включая функционально замещенные и хиральные. 
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Схема 3 - Си~m:з фунхцнояализироваиных коравдов 
Показано, что синтез корандов может быть проведен двумя способами 
(схема 3). По первому - сначала синтезируется соответствующий исходный 
бис( оксимепшыезитилфосфино )алкан. На второй стадии данного процесса по­
лученный диол взаимодействует с амином. Второй способ заключается в сме­
шении всех исходных реагентов одновременно. При сравнении этих методик 
оказалось, что во втором случае происходит снижение выхода и заметно увели­
чиваете• время образоваюu кристаллическ:оrо продукта. 
Кроме того, установлено, <rr0 диметилформамид может бьm. заменен на то­
луол И!D1 тетраrндрофуран, а темпер~nура реакции снижена до комнаmой. Время 
проведеНИJI реакции достаточно сильно зависит от всех этих факторов, а также 
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от mпа амина, но в основном определяется не дОСПIЖением равновесия с преобла­
данием макроuиклическоrо продуюа, а с образованием кристашюв Теiрафосфацик­
логексадеканов. При всех вариациях условий не происходит изменение направле­
ния реакции. 
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Рисунок 3-Геометрия молекул 1 ,9-диаза-3 ,7,11 , 15-тетрафосфаЦJtклогексадеканов 7, 8 и 10 
Описанным выше методами нами синтезирован репрезентативный ряд 16-
чпенных макроцик.'lов с различными заместнтеля:ми у атомов азота. Обращает 
на себя внимание синтез соединений 9, 10 и 15, так как обычно алифатические 
амины в реакциях конденсации образуют олигомерные продукты . 
Спектры ЯМР 1Н соединений 11-15 схожи в чaC"rn сигналов метиленовых 
протонов 16-членного макроцикла. Так, протоны Ме1Wlеновых групп алифаmче­
ского мостика, разделяющего атомы фосфора, в виде двух групп мультиплетов 
расположены в области 1.6 м.д . и 2.2 м .д. (частично перекрываются с сигналами 
метильных групп мезитильных радикалов). Сигналы атомов углерода метилено-
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вых -PCH2N- групп соединений 11-15 регистрируются в спектре ЯМР 13С{Н} 
в виде уширенных дублетов. Во всех случаях в ЯМР 1Н спеюрах наблюдается 
описанный выше сиrиал в области 2.7 м.д. , явruuощийся аналитическим призна­
ком образовавщегося макроцикла. Протоны двух экзоциклических метиленовых 
груШI -СН2Ру магнкrно неэквивалентны и в соединениях 12-15 регистрируются 
в виде двух дублетов. Сигналы протонов в пиридильном кольце регистрируются 
в виде двух дублетов в случае 4-амннопиридина (14), синглета, двух дублетов и 
дублета дублетов в случае 3-аминопиридина (13), системы четырех дублета дуб­
летов для 12 и 15. На основе полученных данных был сделан вывод об образо­
вании во всех случаях одного RSSR-стереоизомера макроцикла и схожести кон­
формационного поведения всех 16-членных макроциклов. 
Рентгеноструктурным анализом подтверждена струюура соединений 11 и 
12 (рисунок 4). Структура тетрафосфинов так же как и на ранее полученных 
примерах подобных соединений, соответствуют RSSR-изoмepy 1 ,9-диаза­
З , 7, 11, 15-тетрафосфациклогексадекана. 
Рисунок 4 - Г еометрю1 молекул 1,9-диаза-3, 7, 1 1, 15-тетрафосфациклогексадеканов 11 и 12 
Наиболее значимые отличия в строении корандов 9-15 связаны с про­
странственным расположением и свойствами экзоциклических заместителей 
при атомах азота. Все заместители у атома азота псевдоаксиалъны, а НЭП ато­
мов азота направлены внуrръ полости макроuиклов. 
Бензильное кольцо заместителей при атомах азота в соединениях 9 и 10 
благодаря увеличению длины алифатической цепочки располагается над и под 
плоскостью макроцикла . РСА показал, что в соединении 12 расстояние от ор­
то-атома углерода пиридильного фрагмента (вероятной позиции атома азота 
в комплексе) до атомов фосфора, НЭП которых направлены в сторону этого за­
местителя, составляет 4.6 и 5.5 А соответственно. При таком расположении до­
норных ценчюв образование хела111ых P,N- и Р,Р,N-комплексов с переходными 
металлами является вполне вероятным . В случае мета- и пара-производных пи-
11 
ридина донорный атом азота удален от атомов фосфора и может бьrrь исполь­
зован для конструирования MOF (Мetal-Organic Frameworks, полиядерных 
комплексов с заданной трехмерной архитектурой). 
Omwlecки активные макроциклы широко примеWDОТСя в химии, главным 
образом в молекулярном распознавании и асимметрическом катализе. При этом 
количество публикаций с описанием методов синтеза хиральных макроцикличе­
ских фосфинов оrраничено лишь несколькими примерами. Нами было показано, 
что реакция Манниха 1,3-бис(арилфосфино)пропана, формальдегида и оптически 
активных первичных аминов приводит к образованию RSSR-изомеров соответст­
вующих l,9-дибензил-3 ,7,l l,15-тетрамезиrил-1,9-диаза-3,7,11,15-тетрафосфа­
циклоrексадеканов 16-18 - новых хиральных 16-чле1mых макроциклических тет­
рафосфинов. Процесс протекает аналогично получению ахиральных макроциклов 
и приводит к образова.нюо единственного стереоюомера ю восьми возможных, 
что может быть объяснено реализацией процесса ковалентной самосборки. Сrрук­
тура корандов 16-18 доказана при помощи ЯМР 1Н, 13С и 31 Р спектроскопии. 
Наличие хирального экзоциклического заместителя приводит к магнит­
ной неэквивалентности двух частей молекулы . Так, в спектрах ЯМР 1Н соеди­
нений 16 и 17 наблюдаются два дублета метильных и два мульntплета метино­
вых rрупп заместителя -С*Н. В виде двух синглетов детектируются сигналы 
орто-метильных заместителей в мезитильных радикалах, а протоны -РСН2N­
rрупп - в виде четырех независимых rрупп снrиалов. Во всех случаях мы на­
блюдали характерные для данного класса соединений сигналы протона -
PCH2N- rруппы в области 2.5 м.д., что позволяет отнести полученные соедине­
ния к 16-членным макроциклам. 
Строение макроциклов 16 - 18 было подтверждено данными реmтеност­
руктурного анализа (рисунок 5). Конфигурация четырех хиральных атомов 
фосфора у этих тетрафосфинов соответствует RSSR-стереоизомеру. Конформа­
ция макроцикла схожа с конформацией ранее полученных 1,9-дибензил-
3,7,11 , 15-тетрамезитил-1,9-диаза-3,7, 11,15-rе~рафосфациклогексадеканов. 
Рисунок 5 - ГеометрИJ1 молекулы 1,9-диаза-3,7,11 , 15-тетрафосфацJооюгехсадеDИа 18 
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Расстоание между атомом фосфора РЗ и хиральным атомом углерода С 17 
составляет 3.32 А. Это расстоJ1ВИе достаточно мало, что создает предпосылIСИ 
ДЛJ1 хиральной индукции в металлокомплексах. 
Таким образом, было показано, что использование широкого ряда функ­
цнонализированиых и хиральных аминов с различной основностью не сказыва­
ете• на направлении реакции. Нам удалось продемонстрировать универсаль­
ность реахции самосборки. 
Огличительной чертой процесса ковалентной самосборки является обра­
тимость всех стадий реакции, а, следовательно, предполагает, что разрыв и об­
разование Р-С связей во фрагменте P-CH2-N J1ВЛJ1етс11 обратимым. Это должно 
было сказспься на поведении данного типа корандов в растворах и реакциях 
коммексообразоваиия . 
Было обнаружено, что вскоре после растворения 16-членных макроцик­
лов в спепрах ЯМР 31Р пояВJU1ется набор дополнительных сиmалов. Равнове­
сие д0С11tгается через несколько суток. Важно отметить, что число, юпеrраль­
ные инrенсивн0С11t и химические сдвиги этих дополнительных сигналов близки 
для всех изученных нехиральных Р ,N-содержащях корандов. Во всех случаях 
сигнал исходного коранда оставался преобладающим, что указывает на его 
термодинамическую предпочтительность. 
(pp-J (р,••) 
а б 
Рисунок 6-CneJrll>ы ЯМР 3 1Р{Н} (160 МГц, CDCJ3) соединеНЮI 4, сюrrые через 2 часа после 
растворенlUI (а) и через неделю (б) 
Так, в спектрах ЯМР 31Р 1,9-диаза-3,7,J 1,15-тетрафосфациклоrексадекана 4 
через несколько часов после расl1!0рения noJIВIШOТCJI сиrиалы в обласm -44.J, -44.4 
и -44.7 м.д. (рисунок 6) Инrенсивносп. Э1'ИХ сигналов постепенно увеличивается. 
Через 7 дней спектральная карmна перестает юмеюm.ся. В равновесной смеси от­
носительная IOПelpWIЬНЗJll юпенсивносп. cИI1W1a с химическим сдвигом -41 .2 м.д. , 
ОIНОСJПЦегосх к 4, составru1ет 66%. Химические сДВИЛt новых сш-налов позвотnот 
01НСС'IИ их к другим изомерам 16-членных корандов, XOUI нельзя исключить и об­
разования продУКfОв сужения цикла- 8-членны:х 1,3, 7-азадифосфациклооктанов. 
Для хиральных 1,9-диаза-3, 7, 11, 15-тетрафосфациклогексадеканов также 
оказалась свойственна достаточно высокая конфигурационная подвижность . 
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Так, в спектрах наряду с сигналами RSSR-изoмepa появляются и постепенно 
увеличиваются сигналы в области -39- -42 м.д. (рисунок 7). Учитывая близость 
химичесI<ИХ сдвигов новых сиrналов к химическим сдвигам исходных макро­
ЦИJ.(JIОВ, мы предполагаем, 'ПО они также относятся к другим стереоизомерам. 
Равновесие устанавливается в течение несколь:ких дней. 
1 
. 
- -~ . . )~(, 1~)" 
а 
( ppllt) б 
Рисунок 7-Спектры ЯМР 31Р{Н} (160 МГц, CDCl3) соединения 16, снятые через 2 часа 
после растворения (а) и через несколько суrок (6) 
Высокая скорость инверсии атомов фосфора в макроциJ.(Jiе, верояnю, связа­
на с лабильностью связей в системе P-CH2-N. Так, необычная карmна набmодается 
в растворе эквимолярной рацемической смеси энанmомеров 19-R и 19-S (схема 4). 
19 
Схема 4- Межмолекулярный обмен аминоме111лы1ыми фрал.~ентами 
в тетрафосфацlllmогсксадекане 19 
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Наряду с ожидаемыми сигналами других стереоизомеров в смеси появился но­
вый дополнительный сигнал при -44.9 м.д. (рисунок 8). Мы предположили, что 
лабильность ковалентных связей приводит к межмолекулярному обмену а.'>tи­
нометильными фрагментами. 
а б 
Рисунок 8-Спекrры ЯМР 31 Р{Н} (160 МГц, CDC13) соединения 19, снятые через 2 часа 
после смешения (а) и через 40 часов (б) 
Действительно, встречным синтезом, в котором была использована раце­
мическая смесь R- и S-а-метилбензиламина, бьш получен хиральный коранд 19 
с различной конфигурацией атомов углерода в заместителях при двух атомах 
азота в одном макроцикле (схема 5). 
Схема S - Встречный синтез соединения 19 
Выделенный макроцикл был полностью охарЗJСТеризован, включая метод 
рентгеноструктурного анализа (рисунох 9), что дало нам возможность увереюю 
говорить об образовании 16-членного макроцикла. Таким образом, было пока­
зано, что превращения стереоизомеров 1,9-диаза-3,7,11,15-тетрафосфа­
циклогексадеканов протекают как серия нук.;1еофильных замещений в системе 
P-CH2-N-CH2-P . 
15 
Рисувох 9 - ГeoмtrpИJI молекулы 1,9-(R,S)-«-мt:ПIJlбеюиламин -3,7, 11, 15-тетраме3ИIИJJ-
1,9-диаза-3, 7, 11, 15-тетрафосфацmслоrексцеоиа 19 
Лабильность ковалентных сВJ1зей фрагмента Р-СН2-N-СН2-Р сказывается 
и на реакциях комплексообразованЮ1 1,9-диаза-3,7,11,15-тетрафосфацикло­
rексадеканов с йодидом меди (1). 
Реакция макроцикла 4 и двух молей йодида меди (I) в пиридине привела к 
образованию двух основных продуктов (схема 6). Так, наименее растворимый 
комплекс 20 был выделен с выходом 26%. В спектрах ЯМР 1Н соединеНИJ1 20 
сигналы фиксировались уширенными и усредненными. Однако необходимо за­
метить, что в спектре отсуrствует характерный прюнак макроЦИIОIИЧеской 
структуры - сиrnал в области 2.8 м.д. Полученный комплекс 20 был исследован 
методом реmтеноструктуриоrо анализа. Он показал, чrо полученный биядер-
16 
ный комrшекс - это RRSS-изoмep лиганда 4. Количество образуещеrося ком­
плекса 20 близко к содержанию второго по устойчивости изомера макроцикла 
4. ВероЯ1110, это свидельствует о том, что RRSS-изoмep является вторым по ус­
тойчивости компонентом равновесной смеси . 
Рвс:увок 1 О - Геометрия молеlС}'лы 1,9-дибензИJ}-3, 7, 11, 15-тетрамезитил-1,9-диаза-
3, 7, 11, lнетрафосфациклоrексадекана(Сulh 20 
Строение макроцикла в комплексе 20 заметно отличается от описанного 
ранее свободного лиганда (рисунок 1 О). Так, алифатические мостики между 
атомами фосфора во фраrменте -Р-СН2-СН2-СН2-Р- располагаются в rшоскости 
макроцикла. в то время как в свободной молекуле 4 эти цепочхи были перпен­
дикулярны rшоскости макроцикла, а связи Cu-P направлены по разные стороны 
от неё. Центральные атомы углерода в алифатических мостиках сближены на 
расстояние 4.15 А. 
Хелатный цикл -Cu-P-CH2-N-CH2-P- имеет конформацию уплощеного 
кресла. Фрагмент P-CH2-N-CH2-P имеет обычное для аминометилфосфинов 
строение, что вероятно и объясняет отсутствие характерного для макроцикли­
ческого соединения сигнала (2.5 м.д.) в спектре ЯМР 1 Н. 
После отделеНИJ1 кристаллов 20 из фильтрата был выделен порошок со­
единения 21, являющийся основным продуктом. Все сигналы в спектрах ЯМР 
31Р, 1 Н, 13С сильно уширены, что свидетельствует о протекании медленных (от­
носительно временной шкалы ЯМР прибора) процессов. 
В результате нескольких перекристаллизаций из этого порошка был.о вы­
делено незначительное количество кристаллов, которые были пригодны для 
РСА. Выделенные кристаллы 21 представляют собой биядерный комплекс двух 
восьмичленных лигандов (рисунок 11 ). 
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Рисунок 11 - ГеомстрИJ1 комплекса двух 8-членных циклов 21 
8-членные циклы находятся в конформации "кресло-ванна". Один из мези­
'IНЛЬНЫХ заместителей у атомов фосфора лежит в плоскосm макроЦИЮiа, а другой 
перпендикулярен ей. Атом азота имеет уплощенную конфнrурацию с суммой ва­
лентных углов 355°. Атом меди имеет rеrраэдрическую конфнrурацию. Увеличе­
ние угла P7-Cul-I по сравнеюоо с PЗ-Cul-I (угол P3-Cut-P7 составляет 89.6·, угол 
PЗ-Cul-1- 102.6·, а P7-Cul-I- l08.2') объясняется тем, что мезипшьные замеспrrе­
ли в молекуле расположены не одинаково, и следовательно, они оказывают различ­
ные влияния на атомы меди и йода. Поэтому отличаются и расстояния между ато­
мами меди и фосфора-2.27 А (PЗ-Cul) и 2.32 А (P7-Cul), соответственно. 
Удивительно, но комплексообразование рацемической смеси RRRR- и 
SSSS-изомеров 18-членного лиганда с двумя эквивалентами йодида меди (1) 
в пиридине протекает сходным образом, давая единственный продукт 22 кото­
рый полностью охарактеризован. Комплекс имеет RRSS-конфигурацию атомов 
фосфора в макроцикле (рисунок 12). 
В резулътате комплексообразования происходит кардинальное изменение 
конфигурации атомов фосфора. Если исходный лиганд представляет собой ра­
цемическую смесь RRRR- и SSSS-изомеров, то после реакции комплекс имеет 
RRSS-конфигурацию атомов фосфора. 
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Рисунок 12 - Геоме'lри.а комплекса 1, 10-дябеюил-3, 8, 12, 17-тетрамезитил-1, 1 О-диаза-3, 8, 
12, 17-те'Iрафосфациклоrексадекана(СuI)z 22 
Реакция четырех молей йодида меди (I) и 1,9-ди-(2-(2-пиридил)этил)-
3, 7, 11, 15-тетрамезнmл-1,9-диаза-З, 7, 11, 15-тетрафосфациклогексадекана 15 
привела к необычному тетраядерному комплексу 23, в котором атомы меди ко­
ордюmруются не только с атомами фосфора, но и с атомами азота пиридильно­
го заместителя, который за счет длинного алифатического мостика располага­
ете" над и под плоскостью макроЦИIСЛа, а также атомами азота самого макро­
цикла (рисунок 13). Как и в описанных выше комплексах 20 и 22, выделенный 
и охарактеризованный комплекс является производным RRSS-изoмepa макро­
цикла. Это указывает на предпочтJrrельность образования комплексов именно 
этого изомера, что, верояпю, связано с его термодинамической стабильностью. 
В настоящее вреМJ1 шmсано лишь несколысо примеров получения фосфор­
содержащих крюпандов. Используя подход, основанный на ковалентной само­
сборке, мы получили новый класс фосфорсодержащих криптандов. Для этого в 
разработанную трехкомпонентную систему были введены два бифункциональных 
реагекrа с пространственным разделением функциональных rрупп 
1,3-бис(мезитилфосфино)пропан и ксилилендиамин соответственно. Оказалось, 
что реакция приводкr к селективному образовашпо крипrандов 24-26 (схема 7). 
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Рисунок 13-ГеометрЮI коwплехса 1, 9-ди-(2-(2-пиридJШ)этил)-3, 7, 11, 15-теtраМезитил-1, 
9-диаза-3, 7, 11, 15-теrрафосфациuогексадекава(Сu1)4 23 
rec,meao 
Схема 7 - Синтез криптандов 24-26. 
Криптанды 24-26 представ.wпот собой устойчивые на воздухе кристалли­
ческие вещества и хорошо растворимы в орrавических растворителп (СНС13, 
CH2Cl2, СД). Сrруктура и состав ~иптандов впервые были установлены ме­
тодом ЯМР спектроскопЮ1 на ядрах Н, 13С, 31Р, элементного анализа и РСА. 
В спектрах ЯМР 31Р соединений 24-26 наблюдаютс• два свrвала, распо­
ложеные в области, характерной ~ макроЦИJСЛов. ПрисутС'Вие двух сигналов 
в спектре указывает на пщ1арную неэквивалентность четырех атомов фосфора. 
Впервые была установлена конфиrурЗЦЮI атомов фосфора на основе компле)(С­
ного анализа и интерпретации спектров ЯМР, включu 1 Н-1~/1Н-31Р/1 Н-13С 
дальнюю протон-углеродную корреляцию, и установлено образование единст­
венного стереоизомера - рацемической смеси, состоящей из эиЗ1ПИомеров 
с SSSS/RRRR-кoнфиrypaциeй четырех асимметрических атомов фосфора. 
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В кристаллическом состоянии криптанд 24 представляет собой эндо, эн­
да-изомер вследстие того, что НЭП двух узловых атомов азота направлены 
внутрь макроциклической полости (рисунок 14). НЭП атомов фосфора в двух 
группах -CH2P(CH2) 3PCH2N- направлены аксиально относительно 16-членного 
макроциклнческого остова. В каждом фрагменте одна НЭП атома фосфора 
расположена над плоскостью криптанда, а другая направлена в сторону связы­
вающего «мостика». При этом оба фрагмента представляют инверmрованные 
аналоги друг друга. 
Рисунок 14 - ГеометрЮ! молекулы SSSS/RRRR-cтepeoизoмepa криптанда 24 
<<Жесткая» перемычка в криптанде приводит к значительному искажению 
16-членноrо цикла по сравнению с \,9-диаза-3,7,11,15-
тетрафосфациклоrексадеканами. Например, если у корандов 4 и 16 расстояние 
Nl ···N9 составляет около 7.4 А, то в криптанде 24 - 5.0 А. Искажения проявля­
ются во внутримолекулярных расстояниях, которые в криптанде существенно 
увеличены для более коротких из них (РЗ· · · Р15/ P7· ··PJ 1) и уменьшены для бо­
лее длинных (РЗ···Р7/ Р! 1 ·· · Р\5). 
ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 
1. Разработан общий метод стереоселективного синтеза новых mпов 16-, 
18- и 20-членных Р,N-содержащих корандов основанный на реакциях само­
сборки в трехкомпонентной системе а,rо-диарилфосфиноалканов, формальде­
гида и первичных аминов. 
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2. Впервые продемонС"l})ирована универсальность предложенноrо подхо­
да на примере синтеза макроциклов 1,9-диаза-3,7,11,15-тетрафосфа­
циклогексадекановоrо ряда с алифатическими, функциональнозамещенными и 
хиральными экзоциклическими замесnrrелями при атомах азота. 
3. Обнаружены нео6ЫЧНЪ1е процессы взаимопревращения стереоизоме­
ров, а также межмолекулярного обмена аминомети.льными фрагментами в рас­
творах 1,9-диаза-3, 7, 11, 15-тетрафосфацюслогексадеканов. Протекание подоб­
ных превращений связано с лабильностью связей в системе P-CH2-N-CH2-P. 
4. Впервые показано, что l,9-диаза-3,7,11,15-тетрафосфациклогексадека­
ны в ходе комплексообравания с солями меди (I) могуr давать би- и тетраядер­
ные комплексы, а также претерпевать реакции сужеНИJ1 цикла с образованием 
комплексов 1,3, 7-азадифосфациклооктанов. 
5. Установлено, что в треххомпонеtrrНой системе вторичный дифосфин -
формальдегид - мета-/пара-ксилилендиамин в результате ковалентной само­
сборки образуется новый класс Р,N-содержащих криптандов. 
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